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 論文審査の結果の要旨
 安彦聰也提出の論文は,環状アリルスルホニウムイリドの〔2,3〕シグマトロピー転位反
 応を機軸とする立体制御を加味した新環化反応を考案し,これにもとずき,主に含酸素5およ
 び6員環化合物の高立体選択的合成を検討したもので,その本文は4つの章から成っている。
 第一章の序論につづいて,第二章では分子内にシスー二重結合と末端位にアリルスルフィド
 とジアゾマロニル基を持つ鎖状化合物から環状アリルスルホニウムイリドの発生を想定し,こ
 れの〔2,3〕転位にもとづく環化反応を計画した。実際には,4一(フェニルチオ)一2一ブ
 テニルおよび5一(フェニルチオ)一3一ペンチニル基を持つ各種のジアゾマロネート体を合成
 し,これを触媒量の酢酸ロジウムと加熱すると,前者から8員環状,後者からは9員環状アリ
 ルスルホニウムイリドが生成し,これらが〔2,3〕転位により,各々β一ビニルーγ一ラクト
 ン体およびβ一ビニルーδ一ラクトン体を生成すること,またこの反応は立体選択的に進行す
 ることをみいだした。また生成物を利用して,生物活性部位として知られるフロフラノン体へ
 の誘導を行なう一方,この方法を利用することにより,抗腫瘍活[生として知られるベルノレピ
 ンの光学活性体合成に必要な鍵中間体の合成を展開した。
 第三章では,上述の合成法における二重結合の源を環内に求め,種々の2一〔(2一フェニル
 チオメチル)一1一シクロアルケニル〕エタノールおよびメタノールのジアゾマロネート体を合
 成し,これらの〔2,3〕転位を試みたところ,種々の二環性スピロ縮環γ一およびδ一ラクト
 ン体を立体選択的に合成することに成功した。さらにこの発想の延長として,基質のジアゾマ
 ロネート体に代って,ジアゾーβ一ケトエスチル型の〔2一(フェニルチオ)メチルー1一シク
 ロペンチニル〕一2一ジアゾー3一オキソヘキサノエート体の合成と〔2,3〕転位を検討し,
 面選択的なスピロアニュレーションによる不斉四級炭素の構築を行なった。これにより高立体
 選択的な(+)一アコレノンBの全合成に成功している。
 第四章では本反応の新展開として,5一(フェニルチオ)一3一ペンチニルおよび6一(フェ
 ニルチオ)一4一ヘキシニル基を持つジアゾマロネート類を合成し,〔2,3〕転位反応を経て,
 通常の合成では困難なβ一アレンーδ一ラクトンおよびε一ラクトン類の一段階合成に成功し
 た。
 以上の研究は,環状アリルスルホニウムイリドの〔2,3〕転位反応にもとづく環化反応が
 位置および立体選択的に進行することをみいだしたもので,有機合成において有用な新環化反
 応を提供したものである。
 よって安彦聰也提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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